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A mixed crystal of two or more different benzimidazolonedioxazine compounds of the formula (1) where X 
and X' are identical or different and are hydrogen or halogen, R1 , R1\ R2 and R2' are identical or different 
and are hydrogen, C1-C18 alkyl, trifluoromethyl, C1-C18 alkylcarbonyl, C5-C6 cycloalkyl or phenyl which 
may be unsubstituted or substituted by one or more halogen atoms, nitro groups, trifluoromethyl, C1-C18 
alkyl, C1-C18 alkoxy, C1-C18 alkylcarbonyl and/or C1-C18 alkoxycarbonyl groups. The mixed crystals are 
of low solubility and feature good fastness properties and red to blue colorations. The mixed crystals are 
suitable for pigmenting paints, plastics, printing inks, aqueous or solvent-based pigment preparations, 
electrophotographic toners and developers, powder coating materials, inks, preferably inkjet inks, color 
filters, and for coloring seed and cosmetics. 
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(54) Mischkristalle aus Benzimidazolondioxazin-Verbindungen 



(57) Mischkristall auszwei Oder mehreren voneinander verschiedenen Benzimidazolondioxazin-Verbindungen der 
allgemeinen Forme! (1) 




wobei 

X und X' gteich Oder verschieden sind und fur Wasserstoff Oder Halogen stehen, R1, R1\ R2 und R2' gleich oder 
verschieden sind und fur Wasserstoff, C 1 -C 18 -Alkyl, Trifluormethyl, C r C 18 -Alkylcarbonyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl oder Phe- 
nyl, welches unsubstituiert oder mit ein oder mehreren Halogenatomen, Nitrogruppen, Trifluormethyl-, C r C 18 -Alkyl-, 
C 1 -C 18 -Alkoxy- ) C r C 18 -Alkylcarbonyl- und/oder C r C 18 -Alkoxycarbonyl-Gruppen substituiert sein kann. 

Die Mischkristalle sind schwerloslich und zeichnen sich durch gute Echtheiten und rote bis blaue Farfoungen aus. 
tVj Die Mischkristalle eignen sich zum Pigmentieren von Lacken, Kunststoffen, Druckfarben, wassrigen oder losemit- 

^ telhaltigen Pigmentpraparationen, elektrophotographischen Tonem und Entwicklern, Pulvertacken, Tinten, vorzugs- 
OQ weise Ink-Jet-Tmten, Farbfiltern, und zum Einfarben von Saatgut und Kosmetika. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Ertindung liegt auf dem Gebiet der Dioxazinpigmente, insbesondere der Benzimidazolon- 
dioxazine. 

5 [0002] Benzimidazolondioxazin-Pigmente sind in DE-A-44 42 291 , EP-A-0 911 337, DE-A-1 97 27 079 und GB-A-22 
84 427 beschrieben und zeichnen sich durch rote bis blaue Farbtone aus. 

[0003] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Dioxazinpigmenle mil hohen Farbstarken, guler Di- 
spergierbarkeit, guter Licht- und Wetterechtheit zur Verfugung zu stellen. Eine weitere Aufgabe war es, Dioxazinpig- 
mente mitbesonders rotem Farbton bereitzustellen. 
10 [0004] Es wurde gefunden, dass Mischkristalle aus unterschiedlichen Verbindungen der nachstehenden Formel (1 ) 
uberraschenderweise diese Aufgabe losen. 

[0005] Gegenstand der Erfindung sind Mischkristalle aus zwei odermehreren, vorzugsweise 2, 3 oder4, voneinander 
verschiedenen Benzimidazolondioxazin-Verbindungen der allgemeinen Formel (1) 

15 



20 




25 

wobei 

X und X' gleich Oder verschieden sind und fur Wasserstoff oder Halogen stehen, R1, R1\ R2 und R2' gleich Oder 
verschieden sind und fur Wasserstoff, C r C 18 -Alkyl, Trifluormethyl, C^C^-Alkylcarbonyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl Oder Phe- 
nyl, welches unsubstituiert oder mit ein Oder mehreren, z.B. 1,2,3 oder 4, Halogenatomen, Nitrogruppen, Trifluomne- 
30 thyh CVCjQ-Alkyk C r C 18 -Alkoxy- s C r C 18 -Alkylcarbonyl- und/oder C 1 -C 18 -Alkoxycarbonyl-Gruppen substituiert sein 
kann, stehen. 

[0006] Im festen Zustand kann die Verbindung der Formel (1) auch in einer anderen tautomeren, isomeren, oder 
tautomeren isomeren Form vorliegen. 

[0007] Unter Mischkristallen werden im Sinne der vorliegenden Erfindung auch "feste Losungen" oder "solid soluti- 
35 ons" verstanden. Die Eigenschaften der Mischkristalle unterscheiden sich sowohl von den Eigenschaften der Einzel- 
komponenten, als auch von den Eigenschaften der physikalischen Mischungen der Einzelkomponenten. Insbesondere 
unterscheiden sich die Rontgenpulverdiagramme der Mischkristalle von der Summe der Pulverdiagramme der Einzel- 
verbindungen. 

[0008] Die Anteile der Einzelkomponenten in den erfindungsgemaGen Mischkristallen betragen fur jede Einzelkonv 
40 ponente zwischen 1 und 99 Mol-%, bevorzugt zwischen 10 und 90 Mol-%, insbesondere zwischen 20 und 60 Mol-%. 
Bevorzugte binare Mischkristalle bestehen aus zwei verschiedenen Verbindungen der Formel (1 ) im molaren Mengen- 
verhaltnis 1 :9 bis 9:1, vorzugsweise 1:3 bis 3:1 . Bevorzugte ternare Mischkristalle bestehen aus drei verschiedenen 
Verbindungen der Formel (1) im molaren Mengenverhaltnis q:r:s, wobei q und r unabhangig voneinander in einem 
Bereich von 1 bis 10, bevorzugt 3 bis 7, und s im Bereich von 0,1 bis 100, bevorzugt 1 bis 50, liegen. 
45 [0009] Bevorzugte Verbindungen der Formel (1) sind solche, worin X und X' Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom 
bedeuten. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (1) sind weiterhin solche, worin R1, R1\ R2 und R2' fur Wasserstoff, C^C^ 
Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl und Propyl, Trifluormethyl, C^C^Alkylcarbonyl, Cyclohexyl oder Phenyl, das un- 
substituiert oder durch 1, 2 oder 3 Reste aus der Gruppe Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Methyl, Ethyl, Propyl, Methoxy, 
50 Ethoxy, Methyicarbonyl, Methoxycarbonyl und/oder Ethoxycarbonyl substituiert ist, stehen. 

[0010] Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (1) sind solche, worin X=X'=Cl, R2=R2=H, und R1 und RV 
unabhangig voneinander Methyl oder Ethyl sind. 

[001 1] Beispiele fur Benzimidazolon-Verbindungen der allgemeinen Formel (1 ), die bevorzugte Mischkristalle bilden, 
sind die Verbindungen der folgenden Formeln: 
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(1a): A=H 
(1b): A=CI 
(1c): A=CH 3 
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(1m): Ri = rv =C h 3 
(1e): R1 = R1'=C 2 H 5 
(1me):R1-CH 3 
(1u): R1 = rv = h 
(1ue): R1=H, R1'=C 2 H 5 



EHr~— ^^^^^^^^ 

KHI? u BeS ° nderS bevorzu 9te ternare Mischkristalle sind solche aus den Verbindungen der Formel Mm> „nH 

[0016] Die erfindungsgema3en Mischkristalle zeichnen sich durch rote bis blaue Farbton* hoh« Po**t • \ 
C.spergierbarkei.en und gute Lich,- und Wetterechtheiten aus, insbesondere^ch du^ une^a^ Fai 2"e £? 
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wohl (1m) rotviolett, (1e) hingegen blauviolett ist. Dies zeigt den groBen Einfluss, den die Mischkristallbildung auf die 
Eigenschaften dieser Pigmente hat. 

[0017] Die erfindungsgemaBen Mischkristalle konnen beispielsweise durch Cosynthese Oder durch gemeinsames 
Umkristallisieren der verschiedenen Einzelverbindungen hergestellt werden. 

[0018] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Vertahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mischkristalle, da- 
durch gekennzeichnel, dass man ein Gemisch aus zwei oder mehreren voneinander verschiedenen Verbindungen der 
Formel (2) 
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mit Schwefelsaure in Gegenwart eines Oxidationsmittels umsetzt, 

Oder indem man ein Gemisch aus zwei oder mehreren voneinander verschiedenen Verbindungen der Formel (3) 
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mit Chloranil umsetzt, und das Reaktionsprodukt mit Schwefelsaure in Gegenwart eines Oxidationsmittels umsetzt. 
Die Umsetzung mit Schwefelsaure kann bei Temperaturen zwischen -10°C und +50°C, bevorzugt zwischen 0 und 
30°C, erfolgen. Die Menge an Mangandioxid kann 2 bis 4 Mol pro Mol der Verbindung der Formel (2) betragen. 
[0019] Binare Mischkristalle erhalt man beispielsweise, wenn man ein Gemisch aus zwei verschiedenen Verbtndun- 
40 gen der allgemeinen Formel (2) in Schwefelsaure mit einem Oxidationsmittel, z.B. Mangandioxid, umsetzt, wie vor- 
stehend beschrieben. 

[0020] Ternare Mischkristalle erhalt man beispielsweise, wenn man ein Gemisch aus zwei verschiedenen Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (3) mit Chloranil umsetzt und das entstandene Gemisch aus drei verschiedenen Ver- 
bindungen der Formel (2) in Schwefelsaure mit einem Oxidationsmittel, z.B. Mangandioxid, umsetzt. 
45 Als Losemittel fur die Umsetzung mit Chloranil kommen beispielsweise Ethanol, o-Dichlorbenzol, Dimethylformamid, 
Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon in Betracht. Die Umsetzung kann bei Temperaturen von 0 bis 250°C, vor- 
zugsweise 20 bis 210°C, stattfinden. Die molare Menge an Chloranil zur Summe der Verbindungen der Formel (3) 
betragt zweckmaBig 0,4 bis 0,6 zu 1 . 

[0021] Mischkristalle lassen sich auch hersteiien, indem man ein Gemisch aus zwei oder mehreren, insbesondere 
50 Z wei oder drei, verschiedenen Verbindungen der Formel (1) in Schwefelsaure, Dichloressigsaure und/oder Trifluores- 
sigsaure auflost und die Losung auf Wasser oder Essigsaure gibt, und dadurch das Pigment als Mischkristall ausfaiit. 
Im Falle vonTrifluoressigsaure kann man auch dieTrifluoressigsaure verdampfen, und dadurch das Pigment als Misch- 
kristall ausfallen. 

[0022] Daruber hinaus ist es auch moglich, durch gemeinsame Sublimation von zwei oder mehreren, insbesondere 
55 zwei oder drei, verschiedenen Benzimidazolondioxazinen der Formel (1) Mischkristalle herzustellen. 

[0023] Die erfindungsgemaBen Mischkristalle konnen in verschiedenen polymorphen Formen vorliegen. Beispiels- 
weise erhalt man bei der Cosynthese von (1 m), (1 e) und (1 me) einen ternaren Mischkristall (1 m/1 e/1 me) in der a-Pha- 
se, der sich bei Behandlung mit bestimmten Losemitteln in einen anderen ternaren Mischkristall mit derselben Zusam- 
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mensetzung, aber einer anderen Kristallstruktur (p-Phase) umwandelt 

[0024] Drei unterschiedliche Modifikationen eines Mischkristalles (1 a/lb) erhalt man beispielsweise beim Umkristal 

hs.erene.nes Gem.sches von (1a) und (lb), je nachdem, ob man aus Schwefe.saure/vis^^^^ 

saure/Wasser umkristallisiert, Oder aus Trif luoressigsaure eindampft e/wasser Oder aus Tr.f luoress.g- 

5 E P'^^T" 9 dCf Kristallmodif '^ti°n erfolgt durch Rontgenpulverdiffraktometrie. 

[0026] n Abhangigke.t von der Reinheit der Edukte, den Konzentrationen, den angewandten Temoeraluren und 

ZZZ7eZ: T- Zei " iChen Ver ' aUf Syn ' heSe " nd *™ even ' uelle " Nachbehanlng de'^ D mc der 
Anwesenhe.t von Verunre.n.gungen Oder Additiven, und derGegenwart von Impfkristallen kdnnen entweder nur Misch 

Erf ~ 

™Z^£S. SiCH BehandlUn9 "* "~ " L6 « ■ - — -nem Usem^at 

15 Er ' eiC h h, f rUn9 d6r Mi ^hkristallbildung. zur Stabi.isierung der Mischkristalle, zur Verbesserunq der colo 

ah in, P E,9en ,^ haf,en und * ur E ™ elun 9 bestimmter co,oris«ischer Effekte konnen an beliebigen Stolen des t£ 
fahrens P,gmen.d,spergatoren. oberflachena^^ ^ 

werden. Es konnen auch Mischungen dieser Zusatzstoffe verwendet werden. Die IvgZ^Tzu^^e Zn lu) 

dTen Nac e nben 1 a e ndr ren Dte k6men ™ * dem Punkt da ' verscNe 

denen Nachbehandlungen, oder nach den Nachbehandlungen zugegeben werden. Der am besten geeiqnete Zetounkt 
muss zuvor durch or.entierende Versuche ermittelt werden — . gee.gnete ^eitpunkt 

[0029] Die erf indungsgemaBen Mischkristalle, oder eine Mischung. die diese Mischkristalle enthalt eianen sich turn 
SSETST ^"h Und KUnS,St ° Wen 2Ur HerSte ' ,Una VOn Druckfarben und P g^^Z 

TfL°«« T£S^ aBen h MiSC h hkri ^ a,le ' oder eina Mtachung. die diese Mischkristalle enthalt, sind geeignet 
fiu^ Rril 7 J P 9raPh,SChen T ° nem Und Entwickler ". wie z.B. Ein- oder Zweikomponentenpulvertonern 
t^tns^ Magnettonern, Piussigtonern, LatexJern, PoCSon" 

[0031] Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und Polykondensationsharze wie Stvmi 
30 KoTh aC T ' Styr0l ^ tadien -' Acf V |at -. P °'yester, Phenol-Epoxidharze, Po.ysulfone. Po.yure hane e^ze In o6er n 
°* "„ S °T, P ° ,yethylen Und Polypropylen, die noch weitere Inhaltsstoffe, wie LadungssteuermS Wachse 
[00321 Oes^lTT T? ° dSr ^ N8Chhine,n mit di6Sen 2uSat2en modifi2iert we'den. ' * 

h^^P^' 5 P f U ' VerlaC, \ ha ^ e werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und hydroxylgruppenhaltige Polyester- 
den Vp h ^ " 2USammen mit " b "<**" Hartern eingesetzt. Auch KombinaTonen von Ha ze «n 

haLen ?• k beis » ielsweise haufi 9 Epoxidharze in Kombination mi, carboxyl- und hydroxSpen- 

IT.2? Sa^ S^'Zrr^ TyP n SChe Harterk ™P— 0" Abhangigkeit vom HaLystem") Id SpX 
we.se Saureanhydr.de, Im.dazole sowie D.cyandiamid und deren Abkdmmlinge, verkappte Isocyanate Bisacvluretha 
rnn-T^ . r , ammharZe ' Tri 9lyciay.i S ocyanurate, Oxazoline und Dicarbonsauren B.sacyluretha- 
[0034] AuBerdem sind die erfindungsgemaBen Mischkristalle, oder eine Mischung, die diese Mischkristalle enthal, 

[0035] "Solvent based" Ink-Jet-Tinten enthalten vorzuqsweise 0 5 bis 15 Gew <y ~ }nor „ H£5r . „ 

0036] Hoi-Mel -nnten bas ,er»n nl aul Wachsen, F.ttsauren, Fanalkoholen oa e , Sullonamlder, die bei Rau m 
a , 2 HM M «H„1 jTrT" T™* «-*"•-««" *' bevorzOgle-SchMMeS^* S 60 L 
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z.B. Kristallisation der Wachse) sowie 0 bis 2 Gew.-% Antioxidans enthalten sein. Typische Zusatzstoffe und Hilfsmittel 
sind z.B. in US-PS 5,560,760 beschrieben. . 
[0037] AuBerdem sind die ertindungsgemaBen Mischkristalle, oder eine Mischung, die diese Mischknstalle enthalt, 
auch geeignet als Farbmittel fur Farbfilter, sowohl fur die additive wie fur die subtraktive Farberzeugung und fur "elek- 

tronische Tinten". . 
[0038] AuBerdem sind die erfindungsgemaBen Mischkristalle, oder eine Mischung, die diese Mischknstalle enthall, 
auch geeignet zur Einfarbung von Kosmetika, zur Papiermassefarbung und fur Textildruck. 

Beispiele 

[0039] In den folgenden Beispielen sind Teile und Prozentangaben auf das Gewicht bezogen. Der Nachweis der 
Mischkristalle und die Bestimmung der Kristallmodifikation der Mischkristalle erfolgt durch Rontgenpulverdiffraktome- 
trie (Cu-K -Strahlung, doppelte Beugungswinkel 20 in Grad, in Klammern die Intensitaten). Die mit "breif gekenn- 
zeichneten Linienlagen sind mit einer Ungenauigkeit von ± 0.4° behaftet, alle ubrigen Linienlagen mit einer Ungenau- 
15 igkeit von ± 0.2°. 

Beispiel 1: Cosynthese von (1m) und (1e) 
[0040] 
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(2m) 



[0041] Ein Gemisch aus 79,2 Teilen der Verbindung (2e) und 75,3 Teilen der Verbindung (2m) wird bei einer Tem- 
peratur von 5 bis 1 5°C in 2760 Teile konzentrierte Schwefelsaure eingeruhrt. Man ruhrt noch 15 Minuten bei 5 bis 15°C 
nach und gibt dann innerhalb von 5 Stunden 72 Teile aktiviertes Mangandioxid zu, wobei die Temperatur bei 5 bis 
15°C gehalten wird Der Uberschuss an Mn0 2 wird durch Zugabe von 15 Teilen 35%iger H 2 0 2 -L6sung zerstort. Man 
ruhrt noch 3 Stunden bei 5 bis 15°C nach und setzt anschlieBend so viel Wasser hinzu, dass die Schwefelsaure eine 
Konzentration von 80 % hat. Der ausgef allene Niederschlag wird abfiltriert. mit Schwefelsaure und Wasser gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt einen binaren Mischkristall aus den Verbindungen (1m) und (1e). der folgende Linien im 
Rontgenpulverdiaqramm zeigt (a'-Phase): 

5,23^(schwach), 6,30 (schwach), 9,32 (mittel). 11 ,95 (schwach, breit), 19,93 (sehr schwach, breit), 26 : 78 (stark). 



Beispiel 2: Cosynthese von (1m), (1e) und (1me) 



[0042] Zu einem Gemisch aus 750 Teilen Dimethylacetamid und 65,6 Teilen Natriumhydrogencarbonat gibt man ein 
Gemisch aus 65,2 Teilen 5-Amino-1-methyl-1 ,3-dihydroben2imidazol-2-on (3m) und 70,8 Teilen 5-Amino-1-ethyl- 
55 1 3-dihydrobenzimidazol-2-on (3e). Man heizt die Reaktionsmischung auf 80°C und gibt innerhalb von viereinhalb 
Stunden 98,8 Teile Chloranil hinzu. Nach Beendigung der Reaktion wird die Mischung fur eine Stunde zum Sieden 
erhitzt. Der Niederschlag wird heiB abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Das so synthetisierte Gemisch aus Verbin- 
dungen der Formel (2) wird, wie Beispiel 1 beschrieben, mit Schwefelsaure/Mn0 2 cyclisiert. Man erhalt einen ternaren 
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Mischkristallaus den Vemindungen (1m), (1 e) und (1 me), der folgende Linien im Rontgenpulverdiagramm zeigt (a-Pha- 
breft)' 26!63 S (s?a W rk) Ch) ' lSChWaCh> breit) ' 10 ' 02 (mitte, - stark )' 11 ' 21 < seh ' scnwa <=". breit). 20,74 (sehr schwach. 
Beispiel 3: Phasenumwandlung eines binaren Mischkristalles aus (1m) und (1e) 

[0043] 1 Teil des binaren Mischkristalles aus Beispiel 1 wird in einer Mischung aus 1 ,5 Teilen Wasser und 8 5 Teilen 

S2"SiZS?r "h' I 51 """ 6 : 8m R0Ck,IUSS erhi,2t ' ab,i ' ,riert ' 96WasChen und 9 etrock - Man erhalt eine 

MiSChkriSta " ~ VerbindU " 9e " ^> - < 1 * — im Ront- 

5 09 (schwach) 6,36 (mittel), 10,78 (mitte.-stark), 12,07 (schwach, breit) 14,17 (mittel-schwach), 19,37 (schwach) 
schwach) < schwa <*). 23,07 (schwach), 24,88 (schwach), 25,97 (mittel), 26,94 (stark), 28,09 (sehr 

Beispiel 4: Phasenumwandlung eines ternaren Mischkristalles aus (1m), (1e) und (1me) 

2HI2! I ^™ ' e !? aren Mischkris,alles aus Beis P ia ' 2 wird in 10 Teilen N-Methylpyrrolidon suspendierl und 3 
Stunden be. 1 30°C erh.tzt, abfiltriert, gewaschen und getrocknet 

fn?n n o n£? eine neu e. Kristal,m ° dif i ka ti<>n *» ternaren Mischkristalls aus den Vemindungen (1 m), (1 e) und (1 me) die 
folgende Linien im Rontgenpulverdiagramm zeigt ((J-PhaseV 

6 37 (mittel), 10 78 (mittel), 10,90 (mittel-stark), 13,91 (schwach), 14.39 (mittel-schwach), 19,48 (mittel-schwach) 

28 ll tT'T hi L oo 23 '° ? (SChW8Ch) ' 2474 (SGhr SChwaCh >' 2592 (-ittei-schwach), 27,05 stark) 

28,15 (sehr schwach), 28,99 (schwach) . 

Beispiel 5: Phasenumwandlung eines ternaren Mischkristalles aus (1m), (1e) und (Ime) 

El J, I 6 " dGS ! er " are ; Mischkristalles aus Beispiel 2 wird in einer Mischung aus 1 ,5 Teilen Wasser und 8,5 Teilen 
sobutan I suspends und 5 Stunden am Ruckfluss gekocht, abfiltriert, gewaschen und getrocknet Man erhalt e!nen 
ternaren Mischkris.all aus den Verbindungen (1m), (1e) und (1me). Wie das Rontgenpulerdiagfamn zeig, Sa der 
Mischknstall dieselbe Kristallmoditikation wie in Beispiel 4. 9 

Beispiel 6: Cosynthese von (1m), (le) und (Ime) 

£° r vJ k Ve ,o a ^ ^ BeiSpie ' 2 ' S6t2t j6dOCh 6in Gemisch aus 1 3 Teilen der Verbindung (3m) und 1 27 4 Teilen 
de Ve bmdung 3e) em. 1 Teil des so hergeste.lten Pulvers wird in einer Mischung aus 1,5 Teilen Wasser und 8 5 
Teilen sobutano suspendiert und 5 Stunden am Ruckfluss gekocht, abfiltriert, gewaschen und getrocknet Man erhalt 
S2Sn^3T M ' SChkriS,a " aUS Verbindu "9 e " < 1m >. tU> "nd (.me), der folgende Linien im Rontgenpulverdia 

teh'io SlT'^h 79 T'V^* (mitte, - Schwach >' 13,13 (schwach), 13,79 (mittel,, 15.97 (mittel-schwach), 19,32 (mlt- 

<mi,te,) ' 2276 (mitte '- SChWaCh ' 24 ' 45 (—-schwach), 26,17 (mittel), 26,7 

Beispiel 7: Cosynthese von (1m), (1e) und (1me) 

£°r 4 Jlh M H n Ve T? BeiSPiGl 2 ' S6,Zt j6d0Ch ein Gemisch aus 1 1 7 A Teilen der Verbindung (3m) und 1 4 2 Teilen 
?e en l^h t 9 ' ""J ™ S ° her 9 es,el,,en Pulvers *rd in einer Mischung aus 1,5 Te en Wasser und 8 5 
Teilen sobutano suspends und 5 Stunden am Ruckfluss gekocht, abfiltriert, gewaschen und getrocknet Man erhal, 

» JZiST M ' SChkriSta " 8US Verbindunae " < 1m >- d«) «"d dme). der folgende Linien im Rontgenpu.verdia 
5 04 (schwach), 6,34 (mittel-schwach), 10,91 (mittel-schwach), 12,30 (mittel), 14.32 (schwach breit) 16 80 (sehr 

ttZS3£££S SChW3Ch ' breit) ' 2342 (sehr schwach ' breit) ' 2510 (sehr schwach • ^-SMS 

« Beispiel 8: Cosynthese von (1u), (1e) und (1ue) 

5 0 AmL ?rjrlf h !l BeiSPiel 2 ' S6t2t jed ° Ch Gin GemiSCh aus 70 ' 8 Teilen der Verbindung (3e) und 59 6 Teilen 
5-Am,no-1,3-d,hydrobenz,midazol-2-on (3u) ein. Man erhalt einen ternaren Mischkristal, aus den Verbindungen , (Ve) 
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(1u) und (1ue), der folgende Linien im Rontgenpulverdiagramm zeigt: 

6,56 (mittel), 10 : 10 (stark), 13,28 (mittel), 20,14 (schwach, breit), 22,66 (schwach), 26,50 (mittel-stark), 27,16 (stark). 
Beispiel 9: Umkristallisieren von (1m) und (1e) in Schwefelsaure/Wasser 

[0049] 1 ,75 Teile Pigment der Formel (1m) und 1 ,75Teile des Pigmenles der Formel (1e) werden in 92 Teilen Schwe- 
felsaure gelost und bei Raumtemperalur in 400 Teile Wasser gegeben. Die Mischung wird fur 5 Minuten zum Sieden 
erhitzt, der Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Man erhalt eine Mischung aus zwei binaren Misch- 
kristallen, die jeweils aus (1m) und (1e) bestehen und den Mischkristallen aus Beispiel 1 und 3 entsprechen. 

Beispiel 10: Umkristallisieren von (1m) und (1e) in Schwefelsaure/Eisessig 

[0050] Man verfahrt wie im vorigen Beispiel. verwendet aber Essigsaure statt Wasser. Man erhalt eine Mischung 
aus zwei binaren Mischkristallen, die jeweils aus (1m) und(1e) bestehen und den Mischkristallen aus Beispiel 1 und 
15 3 entsprechen. 

Beispiel 11: Umkristallisieren von (1a) und (1b) in Schwefelsaure/Wasser 

[0051 ] Eine Mischung aus 0,25 Teilen Pigment der Formel (1 a) und 0,25 Teilen des Pigmentes der Formel (1b) sowie 
20 36,4 Teilen Schwefetsaure wird auf 100°C erhitzt. Innerhalb von 10 Minuten gibt man 29 Teile Wasser hinzu. Nach 
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird der Niederschlag abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Man erhalt einen 
binaren Mischkristall aus (1a) und (1b), der folgende Linien im Rontgenpulverdiagramm zeigt: 

6 76 (stark), 11 ,63 (schwach), 12.73 (schwach), 13, 18 (schwach), 13,56 (schwach), 16,45 (schwach), 16,94 (schwach), 
17,20 (schwach), 17,87 (schwach), 23,26 (schwach), 24,09 (sehr schwach), 25,57 (mittel-schwach), 26,56 (mittel), 
25 27,13 (mittel, breit) 

Beispiel 12: Umkristallisieren von (1a) und (1c) in Schwefelsaure/Wasser 

[0052] Man verfahrt wie im vorigen Beispiel, setzt jedoch 0,375 Teile des Pigmentes der Formel (1a) und 0,125 Teile 
30 Pigment der Formel (1c) ein. Man erhalt einen binaren Mischkristall aus (1a) und (1c), der folgende Linien im Ront- 
genpulverdiagramm zeigt: 

6,68 (stark), 12 : 70 (schwach), 13 : 13 (schwach), 13,53 (schwach), 16,41 (schwach), 17,12 (schwach), 17,83 (sehr 
schwach), 25,54 (schwach), 26,57 (mittel), 27,10 (mittel, breit) 

35 Beispiel 13: Umkristallisieren von (1 a) und (1 b) in Trifluoressigsaure/Wasser 

[0053] Eine Mischung aus 1 Teil Pigment der Formel (1a) und 1 Teil Pigment der Formel (1b) wird in 148 Teilen 
Trifluoressigsaure gelost. Man fugt 100 Teile Wasser hinzu, und erhitzt zum Sieden. Der Niederschlag wird abfiltriert, 
gewaschen und getrocknet. Man erhalt einen binaren Mischkristall aus (1a) und (1b), der folgende Linien im Rontgen- 
40 pulverdiagramm zeigt: 

7,52 (stark), 12,43 (schwach), 13,66 (schwach, breit), 15,08 (schwach, breit), 19,65 (sehr schwach, breit), 20,54 
(schwach, breit)! 22,96 (schwach, breit), 26,87 (stark), 29,19 (schwach, breit). Der Mischkristall ist nicht isotyp mit den 
anderen beiden aus (1a) und (1b) hergestellten Mischkristallen aus Beispiel 11 und 14. 

45 Beispiel 14: Umkristallisieren von (1a) und (1b) in Trifluoressigsaure 

[0054] Eine Mischung aus 0,5 Teilen Pigment der Formel (1 a) und 0,5 Teilen des Pigmentes der Formel (1b) wird in 
104 Teilen Trifluoressigsaure gelost. Man verdampft die Trifluoressigsaure bei Raumtemperatur und erhalt einen bi- 
naren Mischkristall aus (1a) und (1b), der nicht isotyp zu den beiden anderen aus (1a) und (1b) hergestellten Misch- 
50 kristallen aus Beispiel 11 und 13 ist. Das Rontgenpulverdiagramm zeigt folgende Linien: 

6 43 (stark), 7,70 (mittel-schwach), 9,29 (mittel-schwach), 11,97 (mittel-schwach), 13,89 (schwach), 16,19 (mittel), 
16,79 (mittel-stark), 17,53 (schwach), 18,05 (mittel-schwach), 23,09 (schwach), 23,85 (mittel-schwach), 25,88 (mittel- 
stark), 26,68 (mittel-stark), 27,63 (mittel-schwach). 

55 Beispiel 15: Sublimation von (1m) und (1e) 

[0055] 1 ,75 Teile Pigment der Formel (1 m) und 1 ,75 des Pigmentes der Formel (1e) werden gemischt und in einem 
Rohrenofen bei einem Druck von 0,1 Pa und einerTemperatur von 450°C sublimiert. Man erhalt einen binaren Misch- 
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st Jen 1 18 " ' C ^ C ia- A,k y ,carbo "y | - ""d/oder C 1 -C l8 -Alkoxycarbonyl-Gruppen substituiert sein kann, 

3 ' ZIT AnSP '" h * dadUre " •—«-.»«. — X -0 X. Flu<)r , cnior oa „ 

4. Mischkristall gemaf3 einem oder mehreren der AnsDriiche 1 bis ^ rf a H..r^K 

6. Mischkristall nach mindestens einem der AnsDruchP 1 hie r h^„^u . . . 

7. Mischkristall nach mindestens einem der Ansoruche 1 bk r H a H„r,k ~ u 
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25 8. Mischkristall nach Anspruch 7, gekennzeichnet die folgende Linien im Rontgenpulverdiagramm (Cu-K tt -Strah- 
lung doppeite Beugungswinkel 20 in Grad, in Klammern die Intensitaten): 

5 09 (schwach) 6 36 (mittel), 10,78 (mtttel-stark), 12,07 (schwach, breit) 14,17 (mittel-schwach), 19,37 (schwach), 
20,75 (schwach), 21 ,69 (schwach), 23,07 (schwach), 24,88 (schwach), 25,97 (mittel), 26,94 (stark), 28,09 (sehr 
schwach). 

30 

9. Mischkristall nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Mischkristall 
aus drei verschiedenen Verbindungen der Formel (1) im molaren Mengenverhaltnis q:r:s besteht, wobei q und r 
unabhangig voneinander in einem Bereich von 1 bis 10, bevorzugt 3 bis 7, und s im Bereich von 0,1 bis 100, 
bevorzugt 1 bis 50, liegen. 

35 

10. Mischkristall nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 und 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Misch- 
kristall aus den Verbindungen (1m), (1e) und (1me) besteht 
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(1me) 



! f "I' na f h AnsPmch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis zwischen den Verbindun- 
gen der Forme n (1m) und (1e) zwischen 1:10 und 10:1, insbesondere zwischen 1:3 und 31 und das molare 

12 ' K iS s?rahtn' a n don TT* " V' 9ekenn2eichnet die Linien im Rdn.genpu.verdiagramm <Cu- 

K a -Strahlung, doppelte Beugungswmkel 2e in Grad, in Klammern die IntensitatenV 

Jl't?' ^fL^Tf 0, 10 ' 90 < mitte '- s,ark ). 13 ' 91 (schwach), 14,39 (mittel-schwach). 19,48 (mine.-schwach) 

££ tZZ^SZSZK (schwach)l 24 ' 74 (sehr schwach) - 25 - 92 <--~ (3, ark i; 

13 ' «SI ren H f r " te,,Un9 V ° n Mi ^"krista.len gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12 dadurch 
£Z I (2) GemiSCh 2W6i ° der mehreren ^nein-nder verschiedenen Verbindungen de r 



45 



50 




(2) 



55 



ui^T^IZ Ge9 h enW , art SineS ° xidationsmittels . vorzugsweise Mangandioxid, umsetzt. und gegebenen- 
falls m,t polaren organ.schen Losungsmitteln bei einer Temperatur zwischen 40 und 250°C behandelt. 

U ' llklnZLVJT"™ 9 M J SChkris,allen aemaR ei "^ °der mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
r^ormel OT " "* voneinander verschiedenen Verbindungen der 
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mit Chloranil umsetzt, und das entstandene Gemisch mit Schwefelsaure in Gegenwart eines Oxidationsmittels, 
vorzugsweise Mangandioxid, umsetzt, und gegebenenfalls mit polaren organischen Losemitteln bei einer Tempe- 
rs ratur zwischen 40 und 250°C behandelt. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass das polare organische Losemittel ein 
C^Cgo-AlkohoL vorzugsweise n-Butanol oder isoButanoL Dimethylformamid oder N-Methylpyrrolidon ist. 

20 16. Verfahren zur Herstellung von Mischkristallen gema3 einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass man ein Gemisch von mindestens zwei voneinander verschiedenen Verbindungen der 
Formel (1) in Schwefelsaure, Dichloressigsaure oder Trifluoressigsaure auflost, und mit Wasser oder Essigsaure 
wieder ausfallt. 

25 17. Verfahren zur Herstellung von Mischkristallen gema3 einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass man ein Gemisch von zwei oder mehreren voneinander verschiedenen Verbindungen der 
Formel (1) gemeinsam sublimiert. 

18. Verwendung der Mischkristalle gemaG einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12 zum Pigmentieren von Lak- 
30 ken, Kunststoffen, Druckfarben, wassrigen oder Idsemittelhaltigen Pigmentpraparationen, elektrophotographi- 

schen Tonern und Entwicklern, Pulverlacken, Tmten, vorzugsweise Ink-Jet-Tinten, Farbfiltern, und zum Eintamen 
von Saatgut und kosmetischen Artikeln, zur Papiermassefarbung und zum Textildruck. 
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